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This report is also accompanied by ANNEXES, comprising: 
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(sent to the applicant and to the International Bureau) a total of 

sheets of the descriptioa claims and/or drawings which have been amended and are the basis for this report and/or 
sheets containing rectifications authorized by this Authority (see Rule 70. 16 and Section 607 of the Administrative 
Instructions). 

sheets which supersede earlier sheets, but which this Authority considers contain an amendment that goes beyond 
the disclosure in the international application as filed, as indicated in item 4 of Box No. I and the Supplemental 

Box. 
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Section 802 of the Administrative Instructions). 



This report contains indications relating to the following items; 
Basis of the report 
EViority 
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Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY REPORT ON PATENTABILITY 



International application No. 

PCT/EP2004/004814 



Box No. 1 



Basis of the report 



With regard to the language, this report is based on the international application in the language in which it was filed* unless otherwise 
indicated under this item. 

I I This report is based on translations from the original language into the following language » 

which is the language of a translation furnished for the purposes of: 

□ international search (Rule 12.3 and 23.1(b)) 

□ publication of the international application (Rule 12.4) 

I I international preliminary examination (Rule 55.2 and/or 55.3) 

With regard to the dements of the international application, this r^ort is based on (r^lacement sheets which have been furnished to the 
receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to 
this report): 

□ 



the international application as originally filed/furnished 
the description: 

pages 1-22 

pages* 
pages* 



as originally filed/flirnished 



received by this Authority on 
received by this Authority on 



lEI 



the claims: 



as originally filed/furnished 



1-10 



as amended (together with any statement) under Article 19 

13.04.2005 with the 
received by this Authority on letter of 12. 04 « 2005 

received by this Authority on 



□ 



the drawings: 

sheets 

sheets* 

sheets* 



as originally filed/furnished 



received by this Authority on 
received by this Authority on 



□ 
□ 



a sequence listing and/or any related table(s) - see Supplemental Box Relating to Sequence Listing. 
The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ the description, pages 

□ the claims, nos. 



□ the drawings, sheets/flgs 

□ the sequence listing (specify): 

I I any table($) related to sequence listing (specify): 



I I This report has been establist^ as if (some of) the amendments annexed to this report and listed below had not been made, since 
' they have been considered to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

I I the description, pages 

I I the claims, nos. 

I I the drawings, sheets/figs 

I I the sequence listing (specify); 

I I any table(s) related to sequence listing (spec^): ; 



If item 4 applies, some or all of those sheets may be marked "superseded. " 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY REPORT ON PATENTABILITY 


International application No. 

PCT/EP2004/004814 


Box No. V Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, Inventive step or Industrial appUcabiiity; 
citations and explanations supporting such statement 


1. Statement 




Novelty (N) claims 1-9 


YES 


Claims 


NO 


Inventive step (IS) Claims 1-9 


YES 


Claims 


NO 


Industrial applicability (lA) . claims 1~9 


YES 


Claims 


NO 




2. Citations and explanations (Rule 70.7) 




Reference is made to the following 


documents: 


Dl: WO 02/18526 A 




D2: DE 26 23 692 A 




D3: WO 93/17130 A (cited in the application) 


1. Novelty (PCX Article 33(2)) / Inventive Step (PCT 


Article 33 (3) ) 




The subject matter of the current claims 1-9 is 


novel in comparison with the prior 


art as cited in 


the international search report. 




None of the documents cited in the 


international 


search report discloses the use of 


graft 


copolymers containing at least one 




monoethylenically unsaturated monomer with at 


least one nitrogenous heterocycle as auxiliary 


agents in leather production, a method for 


producing leather using the stated 


copolymers or 


leather thus produced. 




The subject matter of the current claims 1-9 also 
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International application No. 


INTERNATIONAL PRELIMINARY REPORT ON PATENTABILITY 


PCT/EP2004/004814 



Box No. V Reasoned statement under Artide 35(2) with regard to novelty, Inventive step or industrial applicability; 

citations and explanations supporting such statement 



involves an inventive step, since document D3, 
which can be regarded as the closest prior art, 
does not, either alone or in combination with any 
other document cited in the international search 
report, contain anything to indicate the claimed 
method, for the following reasons: 



D3 discloses copolymers based on maleic, acid 
anhydride, which are used to grease and fill 
leather. 

The subject matter of claim 1 differs from Dl by 
virtue of the different copolymer. The technical 
problem of interest can be considered that of 
developing an alternative leather filling method. 
This problem was solved by the use of the stated 
copolymers, the use of a graft copolymer (see 
example 1,1 in which PI is N-vinylpyrrolidone and 
vinylimidazole-graf ted polyethylene glycol and 
table 1, test 2.1.3) as retanning material leading 
to leather shoe uppers with good levels of 
filling, softness, levelness and grain crack 
resistance . 

The prior art does not suggest using the stated 
graft copolymers in leather production. In Dl and 
D2 the stated graft polymers are used as greying 
inhibitors or in colouring agents and therefore 
the invention is not obvious to a person skilled 
in the art (PCX Article 33(3)) . 
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(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentiun 
Internationales BUro 
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(43) Intemadonales Veroffentlichungsdatum (10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

25. November 2004 (25.11.2004) PCT WO 2004/101827 Al 



(51) Internationale Patentklasslfikatlon^: 
C08F 283/06 



C14C3/22, (74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGE- 
SELLSCHAFT; 67056 Ludwigshafen (DE). 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2004/004814 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

6. Mai 2004 (06.05.2004) 



(25) Einrelchungssprache: 



(26) Veroffentlichungssprache: 



Deulsch 



Deutsch 



(30) Angaben zur Priorltat: 

103 21 628.6 13. Mai 2003 (13.05.2003) DE 

(71) Anmelder (JUr alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE^E]; 
67056 Ludwigshafen (DE). 

(72) Erf]nder;und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): SCHNEIDER, Taija 
[DE/DE]; Nibelungenstrasse 40, 64625 Bensheim (DE). 
BUFFER, Stephan [DE/DE]; Bauemwiesenstrasse 
21, 67063 Ludwigshafen (DE). BAUM, Pia [DE/DE]; 
Marc-Aurel-Weg 10, 69469 Weinheim (DE). KLU- 
GLEIN, Mattiiias [DE/DE]; Ellerstadter Strasse 81, 
67071 Ludwigshafen (DE). 



(81) Bestinunungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, JUr 
jede verJUgbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL, 
AM, AT, AU. AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, C A, CH, 

CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, 
H, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID. XL, IN, IS, JP, KE. 
KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, 
MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, PG, 
PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ. TM. 
TN, TR, TT, TZ, UA, UG. US, UZ, VC, VN. YU, ZA, ZM, 
ZW. 

(84) Bestinuiiungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir 
jede verfugbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (B W, ' 
GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA. SD, SL, SZ, TZ, UG, 
ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, 
TJ, TM), euiopaisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, 
EE, ES, H, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, PL, PT, 
RO, SE, SI, SK, TR). OAPI (BF, BJ, CP, CG, CI, CM, GA, 
GN, GQ, GW, ML, MR. NE, SN, TD, TG). 

Veroffentilcht: 

— mit intemationalem Recherchenhericht 

Zur Erkldning der Zweibuchstaben- Codes und der anderen Ab- 
kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations ") am Anfang jeder regutdren Ausgabe der 
PCT-Gazette verwiesen. 



fS , 

^ (54) Title: USE OF COPOLYMERS AS AUXILIARY AGENTS FOR PRODUCING LEATHER 

^ (54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON COPOLYMERISATEN ALS HILFSMinEL FOR DIE LEDERHERSTCLLUNG 
O 

^ (57) Abstract: The invention relates to the use of graft copolymers into which at least one monoethylcnically unsaturated monomer 
fN| is polymerised, said monomer containing at least one nitrogen-containing heterocyclc, as auxiliary agents for leather production. 

O 

^ (57) Zusammenfassung: Verwendung von Pfropfcopolymcrisaten, die mindestens ein monoethylenisch ungesSttigtes Monomer 
einpolymerisiert enthalten, enthaltend mindestens einen stickstoffhaltigen Heterocyclus, als Hilfsmittel fUr die Lederherstellung. 



wo 2004/101827 



PCT/EP2004/004814 



Verwendung von Copolymerisaten als HillsmittelfQrdie Lederhersteliung 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Pfropfcopolymerisaten, die min- 
destens ein monoethylenisch ungesattigtes Monomer einpolymerisiert entiialten, ent- 
iialtend mindestens einen stlckstoffhaKigen Heterccyclus, als Hilfsmittel fQr die Leder- 
hersteliung. 

10 Zur Hersteilung von Leder konnen bei der Vor-, Haupt- und Naciigerbung Polymere 
eingesetzt werden, Durch den Einsatz von Polymeren in der Vongerbung kann dabei in 
vielen Fallen auf Cr-Verbindungen ganz oder zumlndest teilweise verzichtet werden. 
Die Wahl der Polymeren kann die Eigenschaften des Lederendprodukts beeinflussen. 
Fur die Wahl der Polymeren werden in der Literatur unterschledllche Vorschlage ge- 

15 machL 

Aus WO 93/17130 ist bekannt. dass sich bestimmte Maleinimidcx)polymere beispiels- 
weise in der Nachgerbung einsetzen lassen. 

20 Zur Hersteilung von Leder sind die Im Stand der Technik genannten Polymere jedoch 
in vielen Fdllen nicht optimal. Belsplelsweise lassen sich die nach den bisherigen Me- 
thoden hergesteliten Leder In ihrer FQIle, ihrer Narbenbeschaffenheit und den Oberfia- 
cheneigenschaften verbessem. Weiterhin ist die Verteilung der in der Nachgerbung 
eingesetzten Fette im Lederquerschnitt noch nicht optimal, SchlielSlich lasst sich auch 

25 die in der Nachgerbung erzielte Farbstarke in einigen Fallen noch verbessern. 

DemgemaB wurde die eingangs definierlen Hilfsmittel fOr die Lederhersteliung gefun- 
den. 

30 In einer Ausfuhoingsfomri der vorliegenden Erfindung sind in den erfindungsgemaUen 
Hilfsmittein fur die Lederhersteliung venA^endete Pfropfcopolymerisate, die im Folgen- 
den auch als erfindungsgemali verwendete Pfropfcopolymerisate bezeichnet werden, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein monoethylenisch ungesattigtes Mo- 
nomer, ausgewShK aus 81 und 82, einpolymerisiert enthalten, das mindestens einen 

35 stickstoffhaitigen Heterocyclus enthSlt. 

In einer Ausfuhrungsfonn der vorliegenden Erfindung sind in den erfindungsgemafJen 
Hilfsmittein fur die Lederhersteliung venvendete Pfropfcopolymerisate, die im Folgen- 
den auch als erfindungsgenrian verwendete Pfropfcopolymerisate bezeichnet werden, 
40 dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens zwel verschledene monoethylenisch 
ungesattigte Monomere 81 und 82 einpolymerisiert enthalten, die jeweils mindestens 
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einen stickstoffhaltigen Heteroc^dus enthalten. Besonders bevorzugt enthalten die 
erfindungsgemSft verwendeten Pftopfcopolymerisate mindestens ein Monomer B1 und 
mindestens ein Monomer 82 einpolymerisiert. 

5 In einer AusfOhrungsfomn der vorliegenden Erfindung enthalten die erfindungsgemaii 
venA/endeten Copolymerisate als Monomer 81 mindestens ein cyclisches Amid der 
allgemeinen Formel I 




10 einpolymerisiert, wobei in Formel I die Variablen folgende Bedeutung haben: 

X ist eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 6 

Wasserstoff Oder CrC4-AlkyI, wie Methyl, Ethyl. n-Propyl. iso-Propyl, n-Butyl, iso- 
1 5 Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl. 

Im Einzelnen seien als einpolymerisiertes Monomer 81 beispielsweise N-Vinyl- 
pyrrolidon, N-Vinyl-5-valerolactam und N-Vinyl-s-caprolactam genannt, wobei 
N-Vinylpynrolidon bevorzugt ist. 

20 

In einer AusfOhrungsfonm der voriiegenden Erfindung enthalten die erfindungsgemSfJ 
venvendeten Copolymere mindestens ein Monomer 82 einpolymerisiert, das einen 
stickstoffhaltigen Heterocyclus, ausgewahit aus der Gmppe der Pynrole, Pynrolidine, 
Pyridine. Chinoline, Isochinoline. Purine, Pyrazole. Imidazole. Triazole, Tetrazole, Indo- 
25 lizine, Pyridazine, Pyrimidine, Pyrazine, Indole, Isoindole, Oxazole, Oxazolidone, Oxa- 
zolidine, Morpholine, PIperazine, Piperidine, Isoxazole, Thiazole, Isothiazole, Indoxyle, 
Isatine, Dioxindole und Hydanthoine und deren Derivaten, z.B. Barbitursaure und Ura- 
cil und deren Derivate, enthait 

30 Bevorzugte Heterocyclen sind dabei Imidazole. Pyridine und Pyridin-N-oxide, wobei 
Imidazole besonders bevorzugt sind. 

Beisplele fur besonders geeignete Comonomere 82 sind N-Vlnylimidazole, Alkylvinyli- 
midazole, insbesondere Methylvinylimidazole wie 1-Vinyl-2-methylimidazol, 3-Vinyl- 
35 imidazol-N-oxid, 2- und 4-Vinylpyridine, 2- und 4-Vinylpyridln-N-oxide sowie betaini- 
sche Derivate und Quatemlslerungsprodukte dieser Monomere. 
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Ganz isesonders bevorzugte einpolymerislerte Comonomere B2 sind N-Vinylimidazole 
der allgemeinen Formel II. a, betainische N-Vlnylimidazole der allgemeinen Formel II b, 
2- und 4-Vinylpyridine der allgemeinen Formel II c und II d sowie betainische 2- und 4- 
Vinylpyridine der allgemeinen Fonnel II e und II f 





II a 



lib 
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lie 



In denen die Variabien folgende Bedeutung liaben: 

R^ R^ R*. R* unabhangig voneinander Wasseretoff. d-CMIkyl wie Methyl, Ethyl. 

n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl. sec-Butyl und tert.-Butyl; oder 
Phenyl, votzugsweise Wasserstoff, 



15 



20 



R» 



Ci-CarAllcyten, beispielsweise -CHy, -CH(CH3)-, -(CH2)2-, 
-CH2-CH(CH3K -(CH2)3-, KCHaV. -(CH2)5-, -(CHz)^, vorzugsweise 
Ci-C3-Alkylen; insbesondere -CHr, -(CH2)2- oder -{CHzk: 

-SOz, -OSOi. -coo; -OPO(OH)0-, -OPO(OR®)0-oder-PO(OH)0-: 

CrCa4-A!kyl, wIe Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- 
Bufyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyi, Iso-Perrtyl. sec-Pentyl, neo- 
Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl. iso-Amyl, n-He>q^l, iso-Hexyl, sec-Hexyl, 
n-Heptyl, n-Octyl, n-Ncnyl, n-Decyl; besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl 
wie Methyl. Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl 
und tert.-Butyl. 



wo 2004/101827 PCT/EP2004/004814 

4 

Beisplele fQr insbesondere bevorzugte betainische einpolymerisierte Monomere B2 
sind Monomere der Formein II b. II e und II f, In denen die Gruppierung - X" fQr 
-CH2"COO\-(CH2)2-S03" oder-(CH2)3-S03- steht und die Qbrlgen Variablen Jewells fQr 
Wasserstoff. 

5 

Es eignen sich audi Vinylimidazole und Vinylpyridine als einpolymerisierte Monomere 
B2, die vor oder nach der Polymerisation quaternisiert wurden. 

Die Quatemisierung kann Insbesondere mit Alkyllerungsmittein wie Alkyllialogeniden. 

10 die in der Regel 1 bis 24 C-Atome im Alkylrest aufweisen, Oder Diallcylsulfaten, die Im 
allgemeinen Alkylreste mit 1 bis 10 C-Atomen enthalten, vorgenommen werden. Bei- 
spiele fQr geeignete Alkylierungsmittel aus diesen Gruppen sind Methylchlorid, Methyl- 
bromid, Methyliodid, Ethylchlorid. Ethylbromid. Propylchlorid, Hexylchlorid, Dodecyl- 
cfiiorid und Laurylchlorid sowie Dimethylsulfat und DIetliylsulfat, Weitere geeignete 

15 Alkylierungsmittel sind Z.B.: Benzylhalogenide. insbesondere Benzylchlorid und Ben- 
zyl-bromid; Cliloressigsaure; Fluorschwefelsauremethylesten DIazomethan; Oxonium- 
verbindungen wie Trimethyloxoniumtetrafluoroborat; Alkylenoxide wie Ethylenoxid, 
Propylenoxid und Glycidol, die in Gegenwart von Sauren zum Einsatz kommen; katio- 
nische Epidilorhydrine. Bevorzugte Quatemisierungsmlttei sind Methylchlorid, Dime- 

20 thylsulfat und Diethylsulfat. 

Beisplele fur besonders geeignete einpolymerisierte quatemisierte Monomere B2 sind 
1-Methyl-3-vinylimidazoliummethosulfat und -methoclorid. 

25 Das Gewichtsverhaltnis der einpolymerisierten Monomere B1 oder B2 oder Monomere 
B1 und B2 und gegebenenfalls B3 betragt in der Regel 99:1 bis 1:99, bevorzugt 90:10 
bis 30:70, besonders bevorzugt 90:10 bis 50:50, ganz besonders bevorzugt 80:20 bis 
50:50 und insbesondere 80:20 bis 60:40. 

30 Die erfindungsgemaU venA/endeten Copolymerisate konnen ein oder mehrere weitere 
Monomere B3 einpolymerisiert enthalten, beispielsweise carboxylgaippenhaltige mo- 
noethylenisch ungesattigte Monomere wie beispielsweise C2-Cio-ungesattigte Mono- 
oder Dicarbonsauren und deren Derivate wie Saize, Ester, Amide und Anhydride. Bei- 
spielhaft seien genannt: 

35 

sauren und ihre SaIze wie beispielsweise (Meth)-acrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure 
und die jeweiligen Alkali- oder Ammoniumsaize; Anhydride wie beispielsweise Malein- 
saureanhydrid; 
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Ester wie beispielsweise (Meth)-acrylsauremethylester, (Meth)-acrylsaureethylester, 
(Meth)-acrylsaure-n-butylester, Dimethylmaleat, Diethylmaleat, Dimethylfumarat. 
Diethylfumarat, Di-n-butylfumarat, 

5 Weitere Beispiele fur B3 sind Vinylacetat und Vinylpropionat sowie ethylenisch unge- 
s^ttigte Verbindungen der allgemeinen Formel III a bis III d, 




Ilia lllb Illc Hid 



wobei die Formein wie folgt deftniert sind: 



10 






ist wie oben definiert. 




ist gewShIt aus Sauerstoff Oder NH, 


15 y 


ist eine ganze Zahi, gewSiiit aus 1 Oder 0, 




IA^-0]s-[A3-0]u-[A^-0]v-R' 



fi? bis A* gleicli oder verediieden und unabhingig voneinander -{QH£^, -{CHzk-, 
20 -(CH2)4-. -CH2-CH(CH3)-, -CHz-CHCCHa-CHg)-. -CH2-CHOR'''-CH2-; 

R* Wasserstoff, AmIno-Ci-Ce-aikyI, wobei es sicin um eine primSre, sei<und3re 

Oder tertiSre Aminognjppe liandein l<ann, beispielsweise CH2-NH2, 
-(CH2)2-NH2, -CH2-CH(CH3)-NH2, 
25 -CH2-NHCH3. -CH2-N(CH3)2, -N(CH3)2, -NHCH3. -NCCaHs)^ 

Ci-C24-Aikyi; R^-CO-, R'-NH-CO-; 

R^ Ci-C24-Ali<yi; 

30 R^° . Wasserstoff, Ci-C24-AII<yl. R^-CO-; 



s 



ganze Zahlen im Bereich von 0 bis 500; 
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u gleich oder verschieden und ganze Zahlen im Bereich von Jewells 1 bis 

5000; 

V gleich Oder verschieden und ganze Zahlen Im Bereich von Jewells 0 bis 

5 5000; 

w gleich oder verschieden und ganze Zahlen Im Bereich von Jewells 0 bis 

5000. 

10 CrC24-Alkylreste in Fonmel III a bis III d k5nnen verzweigte oder unverzweigte C1-C24- 
Alkylreste sein, wobei CrCirMkylreste bevorzugt und Ci-Ce-Alkylreste besonders be- 
vorzugt sind. Als Beisplele seien Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-MethyIethyl. n-Butyi, 1-Me- 
thylpropyl, 2-Methylpropyl, 1,1.Dimethylethyl. n-Pentyl, 1-MethylbutyI, 2-Methylbutyl, 
S-iVlethylbutyl. 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Di- 

15 methylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl. 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1 ,1-Di- 
methylbutyl. 1,2-Dimethylbutyl. 1 ,3-DimethyIbutyl, 2,2-Dimethylbutyl. 2,3-Dimethylbutyl, 
3,3-Dlmethylbutyl. 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2.2-Trimethylpro- 
pyl, 1-Ethyl-1-methylpropyl, 1-Ethyl-2-methylpropyI, n-Heptyl, 2-Ethylhexyl, n-Oclyl, 
n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, 

20 n-Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl, n-Nonadecyl und n-Eicosyl genannt. 

In einer Ausfuhrungsfonn verwendet man solche Pfropfcopolymerisate, welche aufge- 
baut sind aus 

einer polymeren Pfropfgrundlage A, die keine monoethylenlsch ungesStHgten EInhelten 
25 aufweist, und 

polymeren Seitenketten B, gebildet aus Copolymeren von mindestens einem mono- 
ethylenlsch ungesattigten Monomeren, gewShlt aus B1 oder B2 oder Monomere B1 
und B2 und gegebenenfalls B3, das mindestens einen stickstoffhaltigen Heterocyclus 
enthSIt, und optional welteren Comonomeren B3. 

30 

In einer Ausfuhrungsfomn venwendet man solche Pfropfcopolymerisate, welche aufge- 
baut sind aus 

einer polymeren Pfropfgmndlage A, die keine monoethylenlsch ungesattigten EInhelten 
aufweist, und 

35 polymeren Seitenketten B, gebildet aus Copolymeren von mindestens zwei monoethy- 
lenlsch ungesattigten Monomeren B1 oder B2 oder Monomere B1 und B2 und gege- 
benenfalls B3, die Jewells mindestens einen stickstoffhaltigen Heterocyclus enthalten, 
und optional welteren Comonomeren B3. 
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Die in der im Folgenden beschriebenen AusfQIirungsform des erfindungsgemaflen Ver- 
fahrens verwendeten Pfropfcopolymerisate, die kammartig aufgebaut sein konnen. 
konnen durch ihr VerhSltnis von Seitenketten B zu polymerer Pfropfgrundlage A cha- 
rakterisiert warden. Der Anteil der Seitenketten B an den Pfropfcopolymerisaten ist 
vorteilhaft groBer als 35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-Pfropfcopolymerisat Be- 
vorzugt betragt der Anteil 55 bis 95 Gew.-%. besonders bevorzugt 70 bis 90 Gew.-%. 

Die Seitenketten B der Pfropfcopolymerisate enthalten als Monomer B1 vorzugsweise 
mindestens ein cydlsches Amid der allgemeinen Fomiel I 



einpolymerisiert, wobei in Formel I die Variablen wie oben definiert sind. 

Im einzelnen seien als einpolymerislertes Monomer B1 beispielsweise N-Vinyl- 
pyn-olidon. N-Vinyl-8-valerolactam und N-Vinyl-s<aprolactam genannt, wobei 
N-Vinylpyrrolidon bevorzugt ist 

In einer Ausfuhrungsfonn der vorllegenden Erfindung enthalten die Seitenketten B vor- 
zugsweise mindestens ein monoethyienisch ungesattigtes Monomer B2 einpolymeri- 
siert, das einen stickstoffhaltigen Heterocyclus, ausgewShlt aus der Gruppe der Pynro- 
le, Pyrrolidine, Pyridine, Cliinoline. Isochlnoline, Purine, Pyrazole, Imidazole, Triazole, 
Tetrazole, Indolizine, Pyridazine, Pyrlmidine, Pyrazine, Indole, Isoindole, Oxazole, 
Oxazolidone, Oxazoiidine. Morpholine, Piperazine, Piperidine, Isoxazole, Thiazole, 
Isothlazole, Indoxyle, Isatine, Dioxindole und Hydanthoine und deren Derivaten, z.B. 
Barbitursaure und Uracil und deren Derivate, enthalt. 

Bevorzugte Heterocyden sInd dabei Imidazole, Pyridine und Pyrldin-N-oxide. wobei 
Imidazole besonders bevorzugt sind. 

Beispiele fur besonders geeignete Comonomere B2 sind N-Vinylimidazole, Aikylvinyli- 
midazole, insbesondere Methylvinylimidazole wie 1-Vinyl-2-methylimidazo!, 3-Vinyl 
imidazol-N-oxid, 2- und 4-Vinylpyridine, 2- und 4-Vinylpyridln-N-oxide sowie betaini- 
sche Derivate und Quatemisierungsprodukte dieser Monomere. 




N 
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Ganz besonders bevorzugte einpolymerislerte Comonomere B2 sind N-Vinylimidazole. 
derallgemeinen Formel II a, betainische N-VInylimidazole der allgemeinen Formel II b, 
2- und 4-Vinylpyridine der allgemeinen Formel II c und II d sowie betainische 2- und 4- 
Vinylpyridine der allgemeinen Fomriel II e und II f. 

5 

Beispiele fiir ganz besonders bevorzugte betainische einpolymerisierte IVIonomere 82 
sind Monomere der Fonnein II b, II e und II f. in denen die Gruppiemng - X' fur 
-CHz-COO; -(CH2)rS03"oder -(CH2)3-S03' steht und die Qbrigen Variablen jeweils fQr 
Wasserstoff. 

10 

Es eignen slch auch Vinylimidazole und Vinylpyridlne als einpolymerislerte Monomere 
82, die vor oder nach der Polymerisation quatemisiert wurden. 

Die Quatemisierung kann insbesondere wie oben beschrieben vorgenommen werden. 

15 

Beispiele fur besonders geeignete einpolymerisierte quaternisierte Monomere 82 sind 
1-Methyl-3-vinyllmidazoljummethosulfat und -methoclorid. 

Das Gewichtsverhaltnis der einpolymerisierten Monomere B1 oder 82 oder Monomere 
20 81 und 82 und gegebenenfalls 83 betragt in der Regel 99:1 bis 1:99, bevorzugt 90:10 
bis 30:70, besonders bevorzugt 90:10 bis 50:50, ganz besonders bevorzugt 80:20 bis 
50:50 und insbesondere 80:20 bis 60:40. 

Die erfindungsgemau venvendeten l^ropfcopolymerisate konnen ein oder mehrere 
25 weitere Monomere 83 in den Seitenketten einpolymerisiert enthalten, z.B. carbo- 
xylgruppenhaltige monoethylenisch ungesattigte Monomere, beispielsweise C2-C10- 
lingesattigte Mono- oder DicarbonsSuren und deren Derivate wie Salze. Ester, An- 
hydride und die wie oben stehend definiert sind. 

30 Die polymere Pfropfgmndlage A der erfindungsgemaH verwendeten Pfropfcopolymeri- 
sate ist bevorzugt ein Polyether. Der Begriff "polymer soil dabei auch oligomere Ver- 
bindungen mit umfassen. 

Besonders bevorzugte polymere Pfropfgrundiagen A haben ein mittleres Molekularge- 
35 wicht Mn von mindestens 300 g. 
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Besonders bevorzugte polymere Pfropfgaindlagen A weisen die ailgemeine 
Formel IV a 



IVa 

5 auf Oder IV b 



IV b 

auf, in denen die Variablen folgende Bedeutung liaben: 

10 Hydroxy, Amino, Ci-C24-Alkoxy wie beispielsweise Methoxy, Ethoxy, n-Pro- 

poxy. iso-Pn^poxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec.-Butoxy, tert.-Butoxy, n-Pen- 
toxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy iso-Hexoxy, R^-COO-. R®-NH-COO-, Polyalko- 
holrest wie beispielsweise Gylcerinyl; 

15 A^ bis A* gleich Oder verschleden und jeweils -(CHz)^, -(CH2)3-, -(CHa)^. 

-CH2"CH(CH3K -CH2-CH(CHrCH3K -CHz-CHOR^^-CHz-; 



R® Wasserstoff, Amino-d-Ce-alkyl, wobei es sich um eine primare, sekundare 

Oder tertiare Aminogruppe handein kann, beispielsweise -CHrNHa, 
20 -(CH2)2-NH2, -CHrCH(CH3)-NH2, -CHrNHCHs. -CH2-N(CH3)2, -N(CH3)2, 

-NHCH3, -N(C2H5)2; 
Ci-C24-Alkyl; 
R^-CO-. R®-NH-CO.; 
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-C0-0-. -CO-B-CO-0-, -CO-NH-B-NH-CO-0-; 
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A® CrC2o-Alkylen, dessen Kohlenstoffkette durch 1 bis 10 Sauerstoffatome als 

Etherfunktionen unterbrochen sein kann; 

5 

B -(CH2)r, Arylen. beispielsweise para-Phenylen, meta-Phenylen, ortho- 

Phenylen, 1,8-Naphthylen, 2,7-Naphthylen, substituiert Oder unsubstltuiert; 

n 1 Oder, wenn einen Polyalkoholrest bedeutet, 1 bis 8; 

10 

t ganze Zaiilen im Bereich von 1 bis 12; 

. und die Qbrigen Variablen wie oben steliend definiert sind. 

15 Bei poiymeren Pfropfgrundiagen A der Formel IV a liandelt es sicli vorzugsweise urn 
Polyetlier aus der Gruppe der Poiyalkylenoxide auf Basis von Ethylenoxid. Propyleno- 
xid und Butylenoxiden, Polytetrahydrofuran sowie Polyglycerin. Je nacli Art der l\/lono- 
merbausteine ergeben sich Poiymerisate mitfolgenden Struktureinlieiten: 

20 -(CH2)rO-. -(CH2)3-0-, -(CH2)4-0-, -CH2-CH(CH3)-0-, -CH2-CH(CH2-CH3)-0-. 
-CHz-CHOR^-CHrO- 

Geeignet sind sowolil Homopolymerisate als auch Copolymerisate als Pfropfgrundlage, 
wobei es sich bei den Copolymerisaten urn statistisciie Copolymerisate oder urn Block- 
25 copolymerisate handeln kann. 

Die endstandigen primSren Hydroxylgruppen der auf Basis von Aikylenoxiden oder 
Glycerin hergestellten Polyether sowie die sekundaren OH-Gruppen von Polyglycerin 
l<onnen frei vorliegen oder auch mil CrC24-Alkoholen verethert, mit Ci-C24-Carbon- 

30 sauren verestert oder mit Isocyanaten zu Urethanen umgesetzt sein. FQr diesen Zweck 
geelgnete Alkohole sind z.B.: primare aliphatische Alkohole. wie Methanol. Ethanol, 
Propanol und Butanol, primSre aromatische Alkohole, wie Phenol, Isopropylphenol. 
tert.-Butylphenol. Oclylphenol. Nonylphenol und Naphthol. sekundSre aliphatische Al- 
kohole, wie Isopropanol, tertiSre aliphatische Alkohole, wie tert.-Butanoi und mehrwer- 

35 tige Alkohole, z.B. Diole, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylengiykol, 1,3-Pro- 
pandiol und Butandiol, und Triole, wie Glycerin und Trimethylolpropan. Die Hydro- 
xylgruppen korinen jedoch auch durch reduktive Aminierung mit Wasserstoff- 
Ammoniak-Gemischen unter Druck gegen primare Aminogruppen ausgetauscht oder 
durch Cyanethylierung mit Acrylinitril und Hydrierung In Aminopropylenendgmppen 

40 umgewandeit sein. Die Umwandlung der Hydroxyl-Endgruppen kann dabei nicht nur 
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nachtrSglich durch Umsetzung mit Alkoholen Oder mit Alkalimetallaugen, Aminen und 
Hydroxylaminen erfolgen, sondem diese Verbindungen kdnnen wie Lewis-SSuren, z.B. 
Bortrifluorid, auch zu Beginn der Polymerisation als Starter verwendetwerden. Schliefi- 
lich konnen die Hydroxyl-Endgruppen auch durch Umsetzung mit Mkylierungsmitteln. 
5 wie Dimethylsulfat, verethert werden. 



Die Ci-C24-Alkylreste in Formel IV a und IV b konnen verzweigte Oder unverzweigte 
CrC24-Alkylreste sein, wobei Ci-CirAlkylreste bevorzugt und Ci-Ce-Alkylreste beson- 
ders bevorzugt sind. Als Beispiele seien Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl, 

10 1-Methylpropyl. 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl. n-Pentyl. 1-Methylbutyl, 2-Methyl- 
butyl, 3-Methylbutyl, 2,2'-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 
1,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyi, 2-l\/lethylpentyl, S-iVlethylpentyl, 4-Methylpentyl. 
1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1 ,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Di- 
methylbutyl. 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2- 

15 Trimethylpropyl, 1-EthyI-1-methylpropyl, 1-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, 2-Ethylhexyl, 
n-Octyl. n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodeqrl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Penta- 
decyl, n-Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl, n-Nonade<yl und n-Eicosyl genannt 



Das mittlere Molekulargewicht Mn der Polyether der allgemeinen Formel IV a betragt 
20 mindestens 300 g/mo! und ist In der Regel < 100.000 g/mol, Es betragt bevorzugt 
500 g/mol bis 50.000 g/mol, besonders bevorzugt bis 10.000/moi g und ganz beson- 
ders bevorzugt bis 2000 g/mol. Die Polydispersitat der Polyether der allgemeinen For- 
mel iV a ist in den meisten Fallen gering, beispielsweise im Bereich von 1,1 bis 1,8. 



25 Man kann Homo- und Copolymerisate von Ethylenoxid, Propylenoxid. Butylenoxid und 
Isobutylenoxid, die linear oder verzweigt sein konnen, als polymere Pfropfgaindlage A 
venwenden. Der Begriff Homopolymerisate umfasst im Rahmen der voriiegenden Erfin- 
dung auch solche Polymerisate, die auBer der polymerisierten Alkylenoxideinheit noch 
die reaktiven IVlolekQIe enthalten. die zur Initiiemng der Polymerisation der cyclischen 

30 Ether bzw. zur EndgruppenverschlielSung des Polymerisats venvendet wurden. 

Verzweigte Polymerisate konnen hergestellt werden, indem man beispielsweise an 
niedrigmolekulare Polyalkohole (Reste R^ In Fonnel IV a und IV b), z.B. Pentaerythrit, 
Glycerirt und Zucker bzw. Zuckeralkohole, wie Saccharose, D-SoriDit und D-Mannit, 
35 Disaccharide, Ethylenoxid und gewQnschtenfalls Propylenoxid und/oder Butylenoxide 
Oder auch Polyglycerin aniagert. 

Dabei konnen Polymerisate gebildet werden, bei denen mindestens eine, bevorzugt 
eine bis acht, besonders bevorzugt eine bis fOnf der in dem PolyalkoholmolekOI vor- 
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handenen .Hydroxylgruppen in Form einer Etherbindung mit dem Polyetherrest gemali 
Formel IVa bzw. IVb verknQpft sein kdnnen. 

Vierarmige Polymerisate konnen erhalten werden, indem man die Alkylenoxide an 
5 Diamine, vorzugsweise Ethylendiamin, aniagert. 

Weitere verzweigte Polymerisate konnen hergestellt werden, indem man Alkylenoxide 
mit hShenvertigen Aminen, 2.B. Triaminen. Oder insbesondere Polyetliyleniminen um- 
setzt. HierfQr geeignete Polyethylenimine haben in der Regel mittlere Molekulargewicli- 
10 te Mn von 300 bis 20000 g, bevorzugt 500 bis 10000 g und besonders bevorzugt 500 
bis 5000 g. Das Gewlclitsverhaltnis von Alkylenoxid zu Polyetiiylenimin betragt Qbli- 
cherweise im Bereich von 100:1 bis 0.1:1, vorzugsweise im Bereich von 20:1 bis 0,5:1. 

Es istauch m5glicli, Polyester von Polyalkylenoxiden und allphatisclien Ci-Cir, bevor- 
15 zugt Ci-Ce-Dicarbonsauren Oder aromatischen DicarbonsSuren, z.B. OxalsSure, Bem- 
steinsaure, AdipinsSure oderTereplitlialsaure, mit mittleren Molekulargewichten M„ 
von 1500 bis 25000 g/mo! als polymere Pfropfgrundlage A zu venvenden. 

Es ist weiterhin moglich, anstatt IV a und IV b durcli Pliosgenierung liergestellte Poly- 
20 carbonate von Polyalkylenoxiden oder auch Polyurethane von Polyalkylenoxiden und 
aliphatischen C1-C12-, bevorzugt CrCe-Diisocyanaten Oder aromatischen Diisocyana- 
ten, z,B. Hexamethylendlisocyanat oder Phenylendiisocyanat, als polymere Pfropf- 
gmndlage A zu venvenden. 

25 Diese Polyester, Polycarbonate Oder Polyurethane konnen bis zu 500, bevorzugt bis zu 
100 Polyalkylenoxideinheiten enthalten, wobei die Polyalkylenoxideinheiten sowohl aus 
Homopolymerisaten als auch aus Copolymerisaten unterschiedlicher Alkylenoxide be- 
stehen kdnnen. 

30 Besonders bevorzugt werden Homo- und Copolymerisate von Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid als polymere Pfropfgrundlage A venwendet, die einseitig oder beidseitig 
endgruppenverschlossen sein k6nnen. 

Ein Effekt von Polypropylenoxid und copolymeren Alkylenoxiden mit hohem Propylen- 
35 oxidantell liegt darin, dass die Pfropfung ieicht erfolgt. 

Ein Effekt von Polyethylenoxid und copolymeren Alkylenoxiden mit hohem Ethylen- 
oxidantell besteht darin, dass bel erfolgter Pfropfung und gleicher Pfropfdichte wie bei 
Polypropylenoxid das GewichtsverhSltnis von Seitenkette zu polymerer Pfropfgrund- 
40 lage groBer ist. 
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Die K-Werte der Pfropfcopolymerisate betragen Qblicherweise 10 bis 150. bevorzugt 10 
bis 80 und besonders bevorzugt 15 bis 60 (bestlmmt nach H. Fll<entsclier, Celluiose- 
Chemie, Bd. 13, S. 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) in Wasser bzw. 3 Gew.-% wassri- 
gen Natriumchloridlosungen be! 25X und Polymerlconzentrationen, die je nach K- 
5 Wert-Bereich bei 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% liegen). Der jeweils gewQnschte K-Wert 
lasst sicli durcli die Zusammensetzung der Einsatzstoffe einsteilen. Bei 100% theoreti- 
scliem Pfropfgrad wlrd das I\/lolekulargewiclit der Produlcte gegeben durch IV!olel<uIar- 
gewicht der l=»fropfbasis und dem Anteii der Comonomere, die als Seitenl<etlen abrea- 
gieren, Je melir MoiekOle man als Pfropfbasis einsetzt, desto mehr EndmolelcQle hat 
10 man und umgel<ehrt. Die Seitenl<ettendichte ist durcli die Startennenge und die Reak- 
tionsbedingungen einstetlbar. 



Bei einem weiteren Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemali verwendeten 
Pfropfcopoiymerisate werden die l\/lonomere B1 und/oder 82 und gegebenenfalls wei- 
15 tere Comonomere in B3 Gegenwart der polymeren Pfropfgrundiage A radikalisch po- 
iymerisiert. 



Die Polymerisation kann beispielsweise im Sinne einer Losungspolymerisation, Poly- 
merisation in Substanz, Emulsionspolymerisation, umgekehrten Emulsionspolymerisa- 
20 tion, Suspensionspolymerisation, umgekefirten Suspensionspolymerisation oder Fai- 
lungspolymerisation gefQhrt werden. Bevorzugt sind die Polymerisation in Substanz 
und vor allem die Losungspolymerisation, die insbesondere in Gegenwart von Wasser 
durchgefiihrtwird. 

25 Bei der Polymerisation in Substanz kann man so vorgehen, dass man Monomer B1 
Oder B2 oder die IWonomere B1 und B2 sowie gegebenenfalls B3 in der polymeren 
Pfropfgrundiage A lost, die Mischung auf die Polymerisationstemperatur erhitzt und 
nach Zugabe eines Radikalstarters auspolymerisiert. Die Polymerisation kann auch 
halbkontinuierlich durchgefOhrt werden, indem man zunSchst einen Teii. z.B. 10 Gew.- 

30 %, der Mischung aus polymerer Pfropfgrundiage A, Monomer B1 oder B2 oder Mono- 
mere B1 und B2 und gegebenenfalls B3 und Radikalstarter vorlegt und auf Polymerisa- 
tionstemperatur erhitzt und nach dem Anspringen der Polymerisation den Rest der zu 
polymerisierenden Mischung nach Fortschritt der Polymerisation zugibt Man kann je- 
doch auch die poiymere Pfropfgrundiage A in einem Reaktor voriegen und auf Poiyme- 

35 risationstemperatur erhitzen und Monomer B1 oder B2 oder Monomere B1 und B2 und 
gegebenenfalls B3 (getrennt oder als Mischung) und den Radikalstarter entweder auf 
einmal, absatzweise odervorzugsweise kontinuleriich zufQgen und polymerisieren. 
Die oben beschriebene Pfropfcopolymerisation kann in einem Oder mehreren Losungs- 
mittel durchgefQhrt werden. Geeignete organische LSsungsmittel sind beispielsweise 

40 aliphatische und cycloaliphatische einwertige Alkohole, wie Methanol, Ethanol. n-Pro- 
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panol, Isopropanol, n-Butanol, sek.-Butanol, tert.-Butanol, n-Hexanol und Cyclohexa- 
nol, mehrwertige Alkohole, z.B. Glykole. wie Ethylenglykol, Propylenglykol und Buty- 
lenglykol, und Glycerin. Alkylether mehnA/ertiger Alkohole, 2.B. Methyl- und Ethylether 
der genannten zweiwertigen Alkohole, sowie Etheralkohole, wie DIethylenglykol und 
5 Triethylenglykol, sowie cyclische Ether, wie Dioxan. 

Bevorzugt wird die Pfropfcopolymerisatlon in Wasser ais Losungsmittel durchgefQhrt. 
HiertDei sind A, B1 und/oder B2 und gegel)enenfalls weltere Comonomere B3 in Ab- 
hangigkelt von der verwendeten Wassenmenge mehr Oder wenlger gut gelost. Das 
1 0 Wasser kann - teilweise oder ganz - auch im Laufe der Polymerisation zugegeben 
werden. Selbstverstindlich konnen auch IVIischungen von Wasser und den oben ge- 
nannten organischen LSsungsmitteln zum Einsatz kommen. 

OblichenAfeise venvendet man 5 bis 250 Gew.-%. vorzugsweise 10 bis 150 Gew.-%, 
1 5 organlsches Losungsmittel, Wasser oder Gemisch aus Wasser und organischem L6- 
. sungsmittel, bezogen auf das Pfropfcopolymerisat 

Bei der Polymerisation in Wasser werden in der Regel 10 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 20 
bis 50 Gew.-% Losungen bzw. Dispersionen der erflndungsgemaUen Pfropfcopolyme- 
20 risate erhalten, die mit Hilfe verschiedener Trocknungsverfahren, z.B. Spruhtrocknung, 
Fluidized SprQhtrocknung, Walzentrocknung oder Gefriertrocknung, in Pulverform 
Qberfuhrt werden kSnnen. Durch EIntragen in Wasser kann dann zum gewOnschten 
Zertpunkt leicht wieder eine wissrige Lfisung bzw. Dispersion hergestellt werden. 

25 Als Radikalstarter eignen sich vor allem Peroxoverbindungen, Azoverbindungen. Re- 
doxinltiatorsysteme und reduzierende Verbindungen. Selbstverstandlich kann man 
auch Mischungen von Radikalstartem venwenden. 

Beispiele fQr geeignete Radikalstarter sind im einzelnen: Alkallmetallperoxodisulfate, 
30 Z.B. Natriumperoxodisulfat, Ammoniumperoxodisulfat, Wasserstoffperoxid, organische 
Peroxide, wie Diacetylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, Diamylperoxid. Dioctanoylperoxid, 
Didecanoylperoxid. Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, Bis-(o-toloy!)peroxid, Succinyl- 
peroxid, tert.-Butylperacetat, tert.-Butylpermaleinat, tert.-Butylperisobutyrat, tert.-Butyl- 
perpivalat. tert-Butyiperoctoat, tert.-Butylpemeodecanoat, tert-Butylperbenzoat, tert.- 
35 Butylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.-Butylperoxl-2-ethyl- 
hexanoat und Diisopropylperoxidicari^amat; Azobisisobutyronitril. Azobis(2-amidopro- 
pan)dihydrochlorid und 2,2 -Azobis(2-methylbutyronitriI); Natriumsulfit, Natriumbisulfit, 
Natriumfonnaldehydsulfoxilat und Hydrazin und Kombinationen der vorgenannten Ver- 
bindungen mit Wasserstoffperoxid; Ascorbinsaure/Eisen(ll)suifat/Na2S208, tert.-Butyl- 
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hydroperoxid/NatriumdIsulfit uhd tert.-Butylhydroperoxid/ Natriumhydroxymethansulfi- 
nat. 

Bevorzugte Radikalstarter sind 2.B. tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylperoctoat, tert.-Bu- 
5 tylper-neodecanoat, tert.-Butylperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Azobis(2-methyI- 
propion-amidin)dihydrochlorid, 2,2-A2obis(2-methylbutyronitril), Wasserstoffperoxid 
und Natriumperoxodisutfat, denen Redoxmetallsaize, z.B. Eisensaize, in geringen 
Mengen zugesetzt warden konnen. 

10 Oblicherweise werden, bezogen auf die Mpnomere B1 Oder B2 Oder Monomere B1 und 
B2 und gegebenenfails B3, 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, Radi- 
kalstarter eingesetzt. 

GewQnschtenfalls kSnnen auch Polymerisationsreglerzum Einsatz kommen. Geeignet 
15 sind die dem Fachmann bekannten Verbindungen, z.B. Schwefelverbindungen, wie 
Mercaptoethanol, 2-Etliylhexylthioglykolat. Thioglykolsaure und Dodecylmercaptan, 
aberauch andere Reglertypen wir z.B. Bisulfit und Hypophosphrt. Wenn Poiymerisatl- 
onsregler venA^endet werden, betragt ihre EInsatzmenge in der Regel 0,1 bis 
15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 2,5 Gew.-%, 
20 bezogen auf Monomere B1 oder B2 oder Monomere B1 und B2 und gegebenenfails 
83. 

Die Polymerisationstemperatur liegt in der Regel be! 30 bis 200*C, bevorzugt bei 50 bis 
150*C und besonders bevorzugt bei 75 bis 110'C. 

25 

Die Polymerisation wlrd Qbllclienveise unter atmosphSrischem Druck durcligefQhrt, 
kann jedoch audi unter vennindertem oder erhShtem Druck, z,B. bei 0,5 oder 5 bar. 
ablaufen. 

30 Erfindungsgemau lassen sich die oben beschriebenen Pfropfcopolymerisate als Hilfs- 
mittel in der Lederherstellung venvenden. Besonders bevorzugt venvendet man die 
oben beschriebenen Pfropfcopolymerisate in der Nachgerbung. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Lederiiilfsmittel, enthaltend die 
35 oben beschriebenen Pfropfcopolymerisate. Als erfindungsgemaGe Lederhilfsmittel 
kOnnen w§ssrige Dispersionen eingesetzt werden, die mindestens eines der oben be- 
schriebenen Pfropfcoplymerisate enthalten, und zwar Qblichenveise in einer Konzentra- 
tion von 1 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 50 Gew.-%. Weitere Bestandteile der erfin- 
dungsgemaiien Lederhilfsmittel kdnnen beisplelsweise sein: Fettungsmittel, Emulgato- 
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ren, anorganische FDIIstofFe, GerbstofFe, insbesondere Harzgerbstoffe, Sulfongerbstof- 
fe Oder VegetabilgerbstofFe. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Leder 
5 unter Verwendung der erfindungsgemalJen Lederhilfsmittel und somit unter Verwen- 
dung der oben beschriebenen Pfropfcopolymersate. AusfOhrungsformen des erfirv 
dungsgemSften Verfahrens sind Gerbverfahren, insbesondere Nachgerbverfahren, im 
Folgenden auch als erfindungsgemaBes Nachgerbverfahren bezeichnet. 

10 Das erRndungsgemalSe Nachgerbverfahren geht aus von nach an sich bekannten Me- 
thoden vorbehandelten HSuten von Tieren wie beispielsweise Rindem, Schweinen, 
Ziegen oder Hirschen, den sogenannten Bloden. Dabei ist es fur das erfindungsgema- 
Ben Nachgerbverfahren nicht wesentlich, ob die Tiere beispielsweise durch Schlachten 
getotet wurden oder aber an naturiichen Ursachen verendet sind. Zu den Iconventionei- 

15 len Methoden der Vorbehandlung gehSren das beispielsweise das Aschem, En*aiken, 
Beizen und Pickein sowie mechanische Arbeltsschritte, beispielsweise die Entflei- 
schung der Haute. 



Aulierdem werden die wie oben beschrieben vorbehandelten Haute vor Beginn des 
20 erfindungsgemalJen Nachgerbverfahrens bereits mlt dem Fachmann bekannten ger- 
bend wirkenden Substanzen behandelt, beispielsweise mit Chromgerbstoffen, mit mi- 
neralischen Gerbstoffen wie Aluminium- oder Titanverbindungen, mH Polymergerbstof- 
fen, mit Syntanen oder mit Vegetabilgerbstoffen. 

25 Das erfindungsgemalie Nachgerbverfahren ubt man im Allgemeinen so aus, dass man 
ein Oder mehrere erflndungsgemaBe Gerbmittel in einer Portion oder in mehreren Por- 
tionen unmlttelbar vor oder aber wShrend der Nachgerbung zusetzt. Das erfindungs- 
gemalie Nachgerbverfahren wird vorzugsweise bei einem pH-Wert von 4 bis 6 durch- 
gefuhrt, wobei man beobachtet, dass der pH-Wert wahrend der DurchfQhrung des er- 

30 findungsgemaUen Nachgerbverfahrens um etwa 0,3 bis drei Einheiten sinken kann. 
Man kann den pH-Wert durch Zugabe absauemder Mittel lim etwa 0,3 bis drei Einhei- 
ten senken. 



Das erfindungsgemalie Nachgerbverfahren fQhrt man im Allgemeinen bei Temperatu- 
35 ren im Bereich von 5 bis 60X, bevorzugt 20 bis SOX durch. Bewahrt hat sich eine 
Dauer von beispielsweise 10 Minuten bis 12 Stunden, bevorzugt sind eine bis drei 
Stunden. Das erfindungsgemalie Nachgerbverfahren kann man in beliebigen gerberel- 
Qblichen Gefalien durchfiihren, beispielsweise durch Walken in Fassem oder in ge- 
drehten Trommeln. 



40 
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In einer AusfDhmngsform des erfindungsgemaiSen Nachgerbverfahrens setzt man die 
oben beschriebenen Pfropfcopolymerisate 2Xisammen mit einem oder mehreren her- 
kommlichen Gerbstoffen ein, beispielsweise mit Ciiromgerbstoffen, mineralischen 
Gerbstoffen, Aldefiyden, Syntanen, Harzgerbstoffen, Polymergerbstoffen oder vegeta- 
5 bilen Gerbstoffen, wie sie beispielsweise beschrieben sind in Ullmann's Encyclopedia 
of Industrial Chemistry, Band A15, Seite 259 bis 282 und insbesondere Seite 268 ff., 
5. Auflage, (1990). Veriag Chemie Weinhelm. Das Gewichtsverhaitnis oben beschrie- 
benes Pfropfcopolymerisat: herk5mmllcher Gerbstoff bzw. Sunr^me der herk5mmlichen 
Gerbstoffe betragt zweckmSliig von 0,01 : 1 bis 100 : 1. In einer vorteiihaften Variante 
10 des erfindungsgemalien Verfahrens setzt man nur wenige ppm der fierkommiichen 
Gerbmittel den oben beschriebenen Pfropfcopolymerlsaten zu. Besonders vorteilhaft 
ist es jedoch, auf die Beimischung herkommliclier Gerbstoffe ganz zu verzichten. 

Die genannten Propfcopolymerisate werden Oblichenweise In Form von wassrigen L5- 
15 sungen oder wSssrigen Dispersionen in Mengen von 0,5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 
1 bis 1 0 Gew.-% Feststoff, bezogen auf das Falzgewicht, eingesetzt. 

In einer Variante des erfindungsgemalSen Nachgerbverfafirens setzt man oben be- 
scliriebene Pfropfcolymerisate in einer Portion oder in mehreren Portionen zu. 

20 

In einer AusfQhrungsfonn der vorliegenden Erfindung setzt man zur AusQbung des 
erfindungsgemaiien Nachgerbverfahrens dem Fachmann an sich bekannte Lederfarb- 
stoffe in gerbereitechnisch Qblichen Mengen zu. 

25 In einer Ausfuhmngsfomi der vorliegenden Erfindung setzt man zur Ausubung des 
erfindungsgemaUen Nachgerbverfahrens dem Fachmann an sich bekannte Detergen- 
zien und/oder Netzmittel in gerbereitechnisch Qblichen Mengen zu. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man zur AusGbung des 
30 erfindungsgemaSen Nachgerbverfahrens dem Fachmann an sich bekannte Mittel in 
gerbereitechnisch Qblichen Mengen ein, beispielsweise Fettlicker, Fettungsmittel auf 
Acrylat- und/oder Methaciylatbasis, Nachgerbstoffe auf Basis von Harz- und Vegeta- 
bilgerbstoffen, FQIIstoffe, Lederfarbstoffe und Emulgatoren, 

35 Das erfindungsgemaUe Nachgerbverfahren kann man unter ansonsten Qblichen Be- 
dingungen durchfQhren, Man wahit zweckmaRig einen oder mehrere, d.h. beispielswei- 
se 2 bis 6, Einwirkschritte und kann zwischen den Einwirkschritten mit Wasser spQIen. 



40 



Ein welterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind Leder. hergestellt unter Verwen- 
dung der erfindungsgemSfJen Hilfsmittel fQr die Lederfierstellung. Die erfindungsgemafi 
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hergestellten Leder enthalten die oben beschriebenen Pfropfcopolymerisate. Die erfin- 
dungsgemSfien Leder zeichnen sich durch eine insgesamt vorteilhafte Qualit3t aus, 
beispielsweise sind sie besonders festnarbig. Aufterdem zeigen sie eine besonders 
gute egalisierende und farbvertiefende Wirkung, was zu besonders brillant gefarbten 
5 Ledem fuhrt. Die erfindungsgemaflen Leder enthalten die oben bescliriebenen Pfropf- 
copolymerisate besonders glelchmSKIg Qber den Querschnitt verteilt. 

Ein weiterer Aspelct der vorliegenden Erfindung ist die VenA^endung der erfindungsge- 
m&Ben Leder zur Hersteliung von Beldeidungssttlclcen, IVIobeIn oder Autoteilen. Unter 
10 BekleidungsstQcke sind im Sinne der vorliegenden Erfindung beispielsweise Jacken, 
Schulie, Handscliuhe, Hosen, Schuhe, Gurtel oder HosentrSger zu nennen. Unter IVIo- 
beln sind im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung alle solchen Mobel zu 
nennen, die Bestandteile aus Leder enthalten. Beispielhaft seien Sitzmobel genannt 
wie etwa Sessei, Stuhle, Sofas. Unter Autoteilen seien beispielhaft Autositze genannt. 

15 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind BekleidungsstQcke, enthaltend die 
Oder hergestellt aus erfindungsgemalien Ledem. Ein weiterer Aspekt der vorliegenden 
Erfindung sind Mobel, enthaltend die oder hergestellt aus erfindungsgemaRen Ledem. 
Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind Autoteile. enthaltend die oder her- 
20 gestellt aus erfindungsgemalien Ledem. 

Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispieie eridutert. 




1 . Synthese von erfindungsgemaB verwendeten Pfropfcopolymerisaten 
1.1. Synthese von Pfropfoopolymerisat 1 („Pr ) 

In einem Reaktor mit Stickstoffeufuhrung, Ruckflusskuhler, ROhr- und Dosiervom'ch- 
30 tung wurden 10 g Polyethylenglyko! mit einem mittleren Molekulargewicht Mw von 

600.g/mol (Pluriol ®E, BASF Aktiengesellschaft) und 56,2 g Wasser unter Stickstoffzu- 
ftihr auf ca. 85**C Innentemperatur erhitzt. Dann wurde eine Mischung von 27,5 g 
N-Vinylpynrolidon und 12,5 g N-Vinylimidazol kontinuierlich innerhalb von 3% Stunden 
zugegeben. Gleichzeitig mit dieser Mischung wurden kontinuierlich innerhalb von 
35 3% Stunden 0,8 g 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid (V50®, Fa. Wako 
Chemicals) zugegeben. Nach Beendigung der Zugabe wurde auf 60X abgekuhit 
Nach Erreichen dieser Temperatur wUrden 0,3 g tert.-Butylhydroperoxid in 1,72 ml 
Wasser zugegeben, AnschlielJend wurden 0.2 g NazSgOs in 6,26 ml Wasser zugefQgt. 
Es wurde eine Ware, leicht gelbe Polymerlosung erhalten. Der Feststoffanteil betrug 
40 42 Gew.-%. 
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DerK-Wert wurde nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie Bd. 13, S. 58-64 und 71-74 
bei 25''C in 3 6ew.-% wassriger NaCI-Ldsung bestimmt und betmg 40. 



1 .2. Synthese von Pfropfcopolymerisat 2 („P2") 

5 

In einem Reaktor mit Stickstoffzufuhrung, RQckflusskuhler, Ruhr- und Dosien/omch- 
tung wurden 120 g Polyethylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht Mn von 
9000 g/mol und 120 g Wasser unter Stickstoffeuftjhr auf ca. 80'C ipnentemperatur er- 
iiltzt. Dann wurde mit derZugabe einer MIschung von 280 g N-Vinylpynx)lidon und 

10 2,8 g Mercaptoethanol begonnen. Dazu wurden zundchst 5 Gew.-% der Mischung auf 
einmal und nach 15 Minuten der Rest Qber einen Zeltraum von 6 Stunden kontlnuier- 
lich zugegeben. Gleichzeitig mit der ersten Zugabe der Mischung wurde mit der konti- 
nuierlichen Zugabe einer Losung von 3.5 g tert.-Butylperplvalat in 60 g Isopropanol 
begonnen und die Zugabe Qber einen Zeltraum von 7 Stunden durchgefuhrt. Die Tem- 

1 5 peratur wurde bei 80''C gehalten. Anschliefiend wurden weitere 1 ,4 g tert.-Butylper- 
pivalat In 8 g Isopropanol zugegeben und danach weitere 2 Stunden bei 80''C gerQhrL 

Anschliefiend wurde auf lOO^'C erhitzt und Qber 1 Stunde eine Wasserdampfdestillation 
durchgefuhrt. 

20 

Man erhielt eIne L5sung von Pfiropfcopolymer 2 mit einem Feststoffigehalt von 
47,7 Gew.-% und einem wie oben bestimmten K-Wert von 27,7. 

2. Anwehdungstechnische Prufung 

25 

Allgemeine Bemerkung: 

Bei Polymer V 1 handelte es sich um Acrylsaure-Acrylamid-Copolymer mit einem 
K-Wert nach Fikentscher von 70, Comonomerverh&ltnis in moI-%: (Acrylsau- 
re:Acry!amid) 90:10. 

30 

Bei Polymer V2 handeit es sich um Acrylsaure-Acrylamid-Copoiymer Comonomer- 
verhaltnis in moI-%: (AcrylsaurerAcryiamid) 85:15 (AcryisSure/Acrylamid) und einem 
K-Wert nach Fikentscher von 25. 

35 2. 1 . Hersteliung von Schuhoberleder 

Zwei handelsQbliche Rinder-Wetblue (Fa. Packer. USA) wurden auf eine Starke von 
1,8-2.0 mm gefalzt und In acht Streifen zu je ca. 1000 g geschnitten. Anschiiedend 
wurden die Streifen in einem Pass (50 1) und einer Flottenlange von 200 Gew.-% Im 
40 Abstand >?on 10 Minuten mit 2 Gew.-% Natriumformlat und 0,4 Gew.-% NaHCOa sowie 
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1 Gew.-% eines Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukts, herge- 
stellt nach US 5,186,846, Beispiel .Dispeipiermittel 1", versetzt. Nach 90 Minuten wur- 
de die Flotte abgelassen. Die 3treifen wurden dann auf separate Walk-FSsser verteilt. 

5 Zusammen mit 100 Gew.-% Wasser wurden die Passer 1 bis 4 bei 25-35°C mit je 1 
Gew.-% einer 50 Gew.-% (Feststoffgehalt) wassrigen Losung von Farbstoffen dosiert. 
deren Feststoffe wie folgt zusammen gesetzt waren: 

70 Gewichtsteile Farbstoff aus EP-B 0 970 148, Beispiel 2.18, 
1 0 30 Gewichtsteile Acid Brown 75 (Eisenkomplex), Colour Index 1 .7.1 6; 
und 10 Minuten im Fass gewalkt. 

Entsprechend wurden die Gerbfasser 5 bis 8 mit je 100 Gew.-% Wasser und mit je 
1 Gew.-% einer 50 Gew.-% einer wassrigen LOsung des Farbstoffs aus 
1 5 DE-A 1 97 40 473. Beispiel 4.3 beschickt 

Anschlieliend wurden wie in Tabelle 1 angegeben je 4 Gew.-% Nachgerbstof gemalJ 
Tabelle 1 , gefolgt von 4 Gew.-% Sulfongerbstoffs aus Beispiel K1 von EP-B 0 459 168, 
und 2 % Harzgerbstoff Relugan® DLF, beide kommerziell erhSItlicli bei BASF Aktien- 
20 gesellschaft. Danach wurden die Streifen 45 Minuten bei 15 Umdrehungen/min Im 
Fass gewalkt. Danach wurden 3 Gew.-% Vegetabilgerbstoff Mimosa® zugesetzt. Nach 
30 Minuten wurden weitere 2 Gew.-% des jewelllgen Farbstoffs nachdosiert. 

AnschllelSend wurde mit Ameisensaure auf einen pH-Wert von 3,6-3,8 abgesauert. 
25 Nach 20 Minuten wurden die Flotten durch ein optisches Verfahren bzgl. der Auszeh- 
rung bewertet und abgelassen. Die Leder wurden danach mit 200 Gew.-% Wasser 
gewaschen. Zuletzt wurden in 100 % Wasser bei 50 X 5 Gew.-% Lipodemilicker® 
CMG und 2 Gew.-% Lipodemfilicker® PN dosiert. Nach einer Walkzeit von 45 Minuten 
wird mit 1 % Gew.-% Ameisensaure abgesduert. 

30 

Die gewaschenen Leder wurden getrocknet, gestollt und nach den in Tabelle 3 festge- 
legten PrOfkriterien bewertet. Die Bewertung erfolgte nach einem Notensystem von 1 
(sehr gut) bis 5 (mangelhaft). 
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Tabelle 1 Anwendungstechnische Eigenschaften der erfindungsgemgilien Leder 2.1.3, 
2.1 .4, und 2.1 .7 2.1 .8 sowie der Verglelchsleder V 2. 1 .1 , V 2.1 .2. und V2.1 .5, V2.1 .6. 



Ver- 
such 
Nr. 


Pass 


Nach 
gerb- 
stoff 


Ledereigenschaften 


sonsti- 
ges 


FOIIe 


Weich 
heit 


Farb- 
StSrke 
(Far- 
bung) 


Durch- 

farbung 

(Schnitt) 


Egalitat 
FSrbung 


Narben- 

festig- 

l<eit 


Flotlen- 

aus- 

zehrung 


V2.1.1 


1 


V1 


3 


2 


3 


4 


3 


3,5 


4 


V2.1.2 


2 


V2 


2 


3 


2 


3 


2,5 


2 


3 


2.1.3 


3 


P1 


1.5 


2 


2 


2 


2 


2 


2.5 


2.1.4 


4 


P2 


2.5 


1,5 


1 


2 


1.5 


2.5 


2 


V2.1.5 


5 


V1 


2,5 


2 


3.5 


3 


3,5 


4 


4 


V2.1,6 


6 


V2 


2 


2,5 


2,5 


2 


2 


2.5 


2,5 


2.1.7 


7 


PI 


2 


2 


2 


1.5 


1.5 


2.5 


1.5 


2.1.8 


8 


P2 


2 


2.5 


1.5 


1.5 


1 


2 


2 



5 1.2 Chrom-freie Herstellung von M5belleder 

Die Haut eines SQddeutschen Rindes wurde mit (bezogen auf die Pickelblofie) 
1,25 Gew.-% Glutardialdehyd und 3 Gew.-% des Sulfongerbstoffs aus EP-B 0 459 168, 
Beispiel K1 in ein wet-white-Halbzeug uberfQhrt, Nach der Vorgerbung lag der pH-Wert 
10 bei 3,9. Die Halbzeuge wurden nach dem Abwelken auf eine Starke von 1 ,2 mm ge- 
falzt und in Streifen zu je ca. 350 g geschnitten. 

In separaten FSssem wurden die Streifen mit 100 Gew.-% Wasser, 6 Gew.-% des Sul- 
fongerbstoffs aus EP-B 0 459 168, Beispiel K1 (BASF Aktlengesellschaft), 4 Gew.-% 
15 des VegetabilgerbstofTs Tara® (BASF Aktiengesellschafl), Harzgerbstoff 2,5 % Relu- 
gan S® (BASF Aktiengesellschaft) sowie 1,5 Gew.-% Farbstoff (iber 60 Minuten bei 
25**C-30*'C im Pass bei 10 Umdrehungen/min im Pass gewalkt 

Es kamen folgende Farbstoffe zum Einsatz. 

20 

In den F§ssern 1 bis 4 wurde Farbstoff nach Beispiel 5.20 aus WO 98/41581 einge- 
setzt; 

in den Fassem 5 bis 8 wurde Farbstoff nach Beispiel 4.18 aus EP-B1 0 970 148 einge- 
setzt. 



25 
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Anschliellend wurde mit AmeisensSure auf einen pH-Wert 3,6 gestellt und nach 
20 Minuten die Flotte abgelassen. 

In die frische Flotte (100 Gew.-%) dosierte man je 5 Gew.-% Nachgerbstoff gemali 
5 Tabelle 2, gefolgt von je 6 Gew.-% des handelsQbllchen Fettungsmlttels Lipodermll- 
cker® CMG der BASF Aktiengesellschaft, 1 Gew.-% LIpamin® OK und weitere 
1,5 Gew.-% des jeweiiigen Farbstoffs. Nach einer Walkzeit von weiteren 60 Minuten 
wurde mit Ameisensaure ein pH-Wert von 3,2 eingestellt. Proben von der Flotte gezo- 
gen und die Flotte abgelassen. Die Leder wurden zweimal mit je 100 % Wasser gewa- 
10 scfien, Qber Nacht feucht gelagert und nach dem Abwallcen auf Spannrahmen bei 50^*0 
getrocknet. Nach dem Stollen werden die Leder wie unten stehend beurteilt. 

Die Bewertung erfolgte nach einem Notensystem wie in der Schule von 1 (sehr gut) bis 
6 (ungenQgend). Die Bewertung der Flottenauszehnjng erfolgte visuell nach den f<rite- 
1 5 rien Restfarbstoff (Extinktion) und TrObung. 



Tabelle 2 Anwendungstechnische Eigenschaften der erfindungsgemalien Leder 2.2.3, 
2,2,4, und 2.2.7, 2.2.8 sowie der VergleichslederV 2.2.1, V 2.2.2, und V2.2.5, V2.2.6. 



Ver- 
such 
Nr. 


Pass 


Nach 
gerb- 
stoff 


Ledereigenschaften 


Sonsti- 
ges 


FQIIe 


Welch 
heit 


Nar- 
ben- 
Festig- 
keit 


FarbstSr- 
ke 

(Farbung) 


EgalitSt 
FSrbung 


Durch- 

fSrbung 

(Schnitt) 


Flotten- 

aus- 

zehrung 


V2.2.1 


1 


V1 


4 


2,5 


4 


3 


3 


4 


4 


V2.2.2 


2 


V2 


3 


4 


2 


2 


3 


2.5 


3 


2.2.3 


3 


P1 


3 


3 


2 


1 


2 


1,5 


2 


2.2.4 


4 


P2 


2,5 


2 


2.5 


1 


1,5 


2 


2 


V2.2.5 


5 


V1 


3 


3 


4 


3.5 


4 


3 


4 


V2.2.6 


6 


V2 


3 


4,5 


2,5 


2 


3 


2 


2,5 


2.2.7 


7 


P1 


2 


3.5 


2 


1 


1.5 


1,5 


1,5 


2.2.8 


8 


P2 


2 


2.5 


2 


1.5 


1 


1,5 


2 



20 Die erfindungsgemaU hergestellten Mobelleder wiesen hervorragende FDlie und Nar- 
benfestlgkeit mit einer ausgezeichneten Farbstoffdispergieoing und Fbderung auf. Wel- 
terhin wurde beobachtet, dass durch das erfindungsgemalle Nachgerbverfahren Ger- 
bereihilfsmittel im Leder gleichmaSiger verteilt wurden und die sogenannte Auszehrung 
verbessert wurde. das Angebot an Gerbereihilfsstoffen insbesondere der Farbstoffe 

25 wurde also besser genutzt. Zudem konnte die Abwasserbelastung entsprechend ge- 
senkt werden. 
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1. Verwendung von Pfropfoopolymerisaten. die mindestens ein monoethylenisch 
ungesSttigtes Monomer einpolymerislert enthalten, das mindestens einen stick- 

5 stoffhalfigen Heterocyclus enthalt, als Hilfsmittel foir die Lederherstellung. 

2. Verwendung nach Anspnjch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Pfropfcopoly- 
merisate mindestens zwei verschiedene Monomers einpolymerisiert enthalten, 
die jeweils mindestens einen stickstofFhaltigen l-teterocydus enthalten. 

10 

3. Venwendung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Pfropfcopolymerisate mindestens ein Monomer B1 und ein Monomer B2 einpo- 
lymerisiert enthalten. 

15 4. Venwendung nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, das 
mindestens ein Pfropfcopolymerisat aufgebaut ist aus 

einer polymeren Pfropfgrundlage A, die keine monoethylenisch ungesattigten 
Einheiten aufweist, und 

20 

polymeren Seitenketten B, gebildet aus Copolymeren von mindestens eInem 
monoethylenisch ungesattigten Monomeren, ausgewShIt aus 81 und 82 Oder 
Monomere B1 und 82 und gegebenenfalls 83, die jeweils mindestens einen 
stickstoffhaitigen Heterocyclus enthalten, und optional weiteren Comonomeren 
25 83. 

5. VenA^endung nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil 
der Seitenketten 8 am Pfropfcopolymerisat grSfier ist als 35 Gew.-%. 

30 6. Verwendung nach einem der Anspruche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet dass 
es sich bei der polymeren Pfropfgrundlage A um einen Polyether handelt. 

7. Hilfsmittel fOr die Lederherstellung, enthaltend mindestens ein Pfropfcopolymeri- 
sat, welches mindestens ein monoethylenisch ungesSttigtes Monomere einpoly- 
35 merisiert enthalt, wobel das monoethylenisch ungesSttigte Monomer mindestens 

einen stickstoffhaitigen Heterocyclus enthSlt. 
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8. Hilfemittel fOr die Lederherstellung nach Anspmch 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass mindestens ein Pfropfcopolymerisat mindestens zwel verschiedene Mono- 
mere, enthaltend mindestens einen stickstoffhaltigen Heteroc^dus, elnpolymeri- 

5 siert enthalt. 

9. Hitfsmittel fur die Lederlierstellyng nach Anspmch 7 oder 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Pfropfcopolymerisate mindestens ein IVIonomer B1 und min- 
destens ein Monomer B2 einpolymerisiert enthalten. 
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1 0. Verfahren zur Hersteilung von Leder unter Venvendung von mindestens einem 
Hilfsmittel fOr die Lederherstellung nach einem der AnsprQche 7 bis 9. 
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